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Thickened correctable ink, useful in e.g. roller ball pen without regulator, is based on mixture of water, polar 
solvent, thickener and dye changing color in presence of alkali, acid, oxidant, reducing agent and/or (de) 
complexing agent 
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Abstract: 

DE 19903248 Al 

NOVELTY Ink with relatively high viscosity is based on a mixture of water, polar solvent, thickener and a dye that 
undergoes a color change caused by a pH increasing or reducing and/or oxidizing or reducing and/or complexing or 
decomplexing substance or mixture. 

USE The ink is useful in fountain pens, gel pens and especially roller ball pens, e.g. for use in schools and offices. 

ADVANTAGE The thickener gives a viscous ink, which is converted to a sol of low viscosity when shear is applied, 
so that the pen needs no complicated regulator system. Corrections can be made e.g. with ink eradicator, the ink flow is 
constant and the pen can be left open for longer than usual. 

pp; 5 DwgNo 0/0 

'^fcnology Focus: 

TECHNOLOGY FOCUS - IMAGING AND COMMUNICATION - Preferred Ink: The ink has a viscosity of 0.7 x 103 
to 50 x 103 mPa x s. It contains at most 70, preferably 64-69 wt.% water and 0.05-0.4 wt.% biopolymer or synthetic 
polymer as thickener. Suitable polar solvents are higher alcohols, diols, triols or mixtures of these. The dye is Acid 
Blue 93 and may be mixed with a pigment. The ink may also contain pH regulator, surfactant and/or preservative. 
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Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
(fi) Schreibflussigkeit 

(§) Es wird eine Schreibflussigkeit mit erhohter Viskositat 
beschrieben, die ein Gemisch aus Wasser, polaren L6- 
sungsmitteln, einem Verdickungsmittel und einen Farb- 
stoff als wesentliche Bestandteile umfasst, wobei der 
Farbstoff in der Lage ist, durch Einwirken pH-Wert erho- 
hender bzw. senkender und/oder oxidierender bzw. redu- 
zierender und/oder komplexierender bzw. dekomplexie- 
render Stoffe oderGemische davon seinen Farbton zu an- 
dern. Diese Schreibflussigkeit ist insbesondere fur ein 
Schreibgerat ohne Reglersystem oder Speicher geeignet. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung beschreibt eine Schreibflussigkeit mil erhohter Viskositat gemass den Merkmaien des Pa- 
tentanspruchs 1. Sie betrifft weiterhin ein Schreibgerat, das diese Schreibflussigkeit enthalL 
5 Im Schulbereich finden im allgemeinen verschiedene Schreibgerate mit verschiedenen Schreibflussigkeiten Anwen- 
duns angefangen vom konventionellen Fullhalter uber Rollerballsysteme verse hiedensier Art, also Kugeischreibersy- 
steme mit flussiger Tinte ; bis hin zum Kugelschreiber mil pastosem Schreibmittel. Jedes dieser Schreibgerate hat bezug- 
lich seiner Anwendung und Schreiblange Vor- und Nachteile. 

Vorteil des Rollerballsystems mit einer Tankrullung gegenuber dem Fullhalter mil einer Patronenrullung ist die ca. 
io vierbis funffache Schreiblange, als Nachteil ist die fehlende Moglichkeit der Fehlerkorrektur mittels eines Tmtenloschers 
zu sehen. Dieser Umstand ist. auch bei Schreibgeraien mitpastosen Schreibflussigkeiten, z. B. Kugeischreibem, gegeben. 

Bei Fullfederhaltern ist als grosser Nachteil die ausserst schlechte Offenlagerfahigkeit des Schreibgerates anzufiihren. 
Wahrend bei Rollerballgeraten mit Reglem die Offenlagerfahigkeit. bei mehreren Wochen liegt, ist. hei Fullfederhaltern 
die Grenze derselben nach wenigen Stunden erreicht. Die Gerate trocknen ein, ein kontinuierlicher Schreibfluss kommt 
15 nur noch sehr schlecht zustande. . _ " 

Allgemein ist bei Schreibgeraien mit Reglersystemen die mogliche Fiillung der Regler bzw. im Extremlall das Aus- 
laufen der Schreibgerate in Betracht zu Ziehen. Hier scheint der mit pastosen Schreibflussigkeiten versehene Kugel- 
schreiber von Vorteil zu sein, jedoch iritt hier das Weichschreiben in den Hintergrund. Schreibgerate mit Reglersystemen 
haben zudem die Tendenz, bei reduziertem Atmospharendruck bei enlsprechender Lagerung unter Umstanden auszulau- 
fen. Konkret haben diese Schreibgerate bei Verwendung in Flugzeugen die Tendenz zu Funknonsstorungen bei reduzier- 
tem Kabineninnendruck. . 

Bei Speichersystemen mit Kunstfaserreservoir hingegen tntl der Mangel der unkonstanten Abgabe in den \fcrder- 
erund Hier starlet das Schreibgerat mit einer relativ hohen Abgabe, wird aber im Laufe des Gebrauchs immer gennger 
und wird schliesslich so gering, dass ein homogener Schriftzug nicht mehr moglich isU obwohl die Mine noch emen ho- 
hen Prozentsatz an Schreibflussigkeit beinhaliet. Als Vorteil kann hier der relativ einfache und somit preisgiinsUge Auf- 
bau des Schreibgerates gesehen werden. . 

Schreibflussigkeiten, wclchc mit cincm Vcrdickungsmittcl auf cine hohcrc Viskositat cingestcilt werden, benougen 
keine Speicher oder Reglersvsteme als Reservoir fur die Schreibflussigkeit. Die Schreibflussigkeit kann direkt in die 
Mine eingefullt werden, technisch komplizierte Telle werden nicht mehr benotigt. Mit Reglersystemen eventuell auftre- 
30 tende technische Schwierigkeiten konnen dadurch umgangen werden. 

Hinianglich bekannt. sind Schreibflussigkeiten fur Fullhalter, welche einen Farbstoff verwenden, der durch Behand- 
lung mit einem sogenannten Tmtenloscher in eine farblose Form gebracht werden kann. Dies beruht auf der reduzieren- 
den Wirkung von Sulfit-Ionen im wasserigen Medium, hier wird der verwendete blaue Triphenylmethanfarbstoff der 
Schreibflussigkeit in die farblose Form reduziert, wahrend die Sulfit-Ionen zu Sulfat-Ionen os.diert werden. 

Verschiedene Paten tliteratur beschreibt dergestalt verdickte Schreibflussigkeiten hoherer Viskositat. Geeignete Ver- 
dickungsmittel sind verschiedene Polysaccharide oder synthetische Verdickungsmittel, wie kreuzvernetzbare Acrylsau- 
ren Polyurethane oder sonsUge Polyvinylalkohole mit einer durchschnitllichen Molmasse von ca. 2-6 Millionen. 

Die Verwendung dieser Verdickungs- oder Thixotropiemngsniittel ist schon seit langerem bekannt Die Patentschrift 
DE 33 37 866 beschreibt bereits im Jahre 1983 die Verwendung eines Polysaccharids zur Verdickung von Schreibflus- 
sigkeiten, ebenso die EPO 210 195. In der Patentschrift US 4 726 845 wird auf mit Thixotropierungsmitteln verdickte 
Schreibflussigkeiten eingegangen, jedoch werden nur verschiedene Pigmentpraparauonen verwendet. 

Die WO 97/16499 eeht auf die Verwendung von nicht-carboxylierten Styrol-Butadien-Copolymeren ein, urn mit \fer- 
dickungsmitteln eine radierbare Schreibflussigkeit mit erhohter Viskositat zu erhalten. Hier werden als Verdickungsmit- 
tel anorganische Verbindungen verwendet. m 

In der Paten tanmeldung DE-OS 196 46 321 wird eine Schreibflussigkeit beschrieben, die aus emem Gemisch polarer 
noch- und niedrigviskoser Losungsmittel mit unpolaren niedrigviskosen Losungsmitleln bestehL Diesem Gemisch ist ein 
Thixotropiemittel zugefiigt . . 

In der Patentanmeldung EPO 587 291 werden zur Erhohung der Viskositat der Schreibflussigkeit hochmolekulare 
kreuzvernetzbare Acrylsauren verwendet, die dem Gel scherverdiinnende Eigenschaften verleihen. 

Allgemein konnen durch Verwendung verschiedener Verdickungsmittel mit scherverdunnenden Eigenschaften zur 
Herstellung von Schreibflussigkeiten erhohter Viskositat besondere Eigenschaften erzeugt werden. So z. B. konnen Sy- 
steme bei welchen ein hoher Pigmentierungsgrad erwiinscht ist, mit eben diesen Verdickungsmitteln sedimentationssta- 
bil gernacht werden, wahrend dies bei Schreibflussigkeiten normaler Viskositat nur sehr unbefriedigend gelost ist. Eine 
Pigmentierung der Schreibflussigkeit ist jedoch Grundvoraussetzung fur eine unter Umstanden geforderte Dokumenten- 

55 TO ^^ t ^^* at2kriterillin herangezogen, so werden die Vorteile von Gelgeraten noch offensichdicher. Werden ver- 
schiedene Hohenstabilitatstests (siehe Tabelle 1) mit den Schreibgeraien durchgefUhrt, so siellt man fest, dass bereits bei 
einer simulierten Ilohe von ca. 1700 m sich die Tinte im Fullhalterregler nicht mehr halten kann und das Schreibgerat 
auslauft. Wird dieser Versuch mit einem Reglergerat durchgefUhrt, so tritt dieser Effekt bei einer simulierten Hone von 

60 °500 m in Erscheinung. Bei Speichergeraten ist dieser uberkritische Zustand bei einer simulierten Hone von 4000 m er- 
reichL Bei Gelgeraten ohne Regler oder Speicher kann eine Hone von uber 10000 m simuliert werden, ohne dass das Ge- 
rat auslauft. Dies ist darauf zuruckzufuhren, dass sich die fur die Stabilitat des Gels in der Mine verantwortlichen physi- 
kalischen Parameter bei Veranderung des Aussendrucks nicht bzw. nur unwesentlich andern. Da zudem mit einem offe- 
nen System gearbeitei wird, kann sich an keiner SteUe ein Uber- bzw. Unterdruck aufbauen, wie dies bei Schreibgeraien 

65 mit Tank oder Patrone der Fall ist, was zum Auslaufen der Schreibflussigkeit fuhrL 
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Tabelle 1 




Hohenstabalitat (m) 


Fullhalter | 


< 1700 


Reglerschreibgerat 


< 2500 


Speicherschreibgerat 


< 4000 


Kugelschreiber 


> 10000 


Gelschreibgerat 


> 1UUUU 
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Es ist Aufgabe der voriiegenden Erfindung, eine Schreibflussigkeit zur Verfugung zu stellen, weiche in einem Roller- 
ballsysiem ohne Reglersystem oder Speicher verschrieben werden kann und durch Verwendung geeigneter Korrektur- 
mitt el wie Tintenloscher, unsichtbar gemacht werden kann. 

Es ist weiierhin Aufgabe der voriiegenden Erfindung, eine Schreibflussigkeit. zur Verfugung zu stellen, mit der die 
Schrift korrigicrt werden kann, die Abgabe der Schreibflussigkeit konstant ist und die Offenlagerfahigkeit des Schreib- 
gerats crhdhi isi. 

Die vorsichcnden Aufaaben werden mil einer Schreibflussigkeit gemass Patentanspruch 1 gelost. 

Die vorliegendc Erfindune gibt somit eine Schreibflussigkeit miterhohter Viskositat an, die ein Gemisch aus Wasser, 
polaren Losuncsmitteln, eineni Verdickungsmiuel und einem Farbstoff als wesentliche Bestandteiie umfassu wobei der 
FarbsLOiT in der Lage isi, durch Einwirken pH-Wert. erhohender bzw. senkender und/oder oxidierender bzw. reduzieren- 
dcr und/odcr komplcxicrcndcr bzw. dckomplcxicrcndcr Stoffc odcr Gcmischc daraus scincn Farbton zu vcrandcrn. 

Die Unteranspriiche betreften bevorzugte Ausfuhrungsformen der erfindungsgemassen Fliissigkeit. 

Des weiteren betrifift die vorliegende Erfindung ein Schreibgerat, das die erfindungsgemasse Schreibflussigkeit ent- 

h5 Das Verdickungsmiuel hat die Aufgabe, die Viskositat der Schreibflussigkeit bei Anwendung einer Scherkraft so stark 
zu verringem, dass ein niedrigviskoses Sol entsteht. Bei Verwendung dieser Schreibflussigkeit konnen Schreibgerate 
ohne komplizierte Tintenregler und ohne die oben beschriebenen Nachteile hergesLellt werden. 

Als Verdickungsmiuel werden erfindungsgeniass Biopolymere oder synthetische Polymere verwendeu Vbrzugsweise 
wird Xanthan Gummi eingesetzt. Die Menge des Verdickungsmiuel liegt im Bereich von 0,05 bis 0,4 Gew.-%, insbeson- 
dere von 0,05 bis 0,15 Gew.-%. 

Durch Einarbeitung der Verdickungsmiuel mit scherverdunnenden Eigenschaften in Wasser und anschbessendes Ver- 
setzen mit verschiedenen Zusatzstoffen, wie Losungsmittel, Feuchthaltemitiel, eindringfahige Losungsmittel, Trock- 
nungsmitteL BenetzungsmitteL Korrosionsschutzmittel, Konservierungsmittel und Farbstoffe, lassen sich die erfin- 
dungsgemassen Schreibfiussigkeiten herstellen. 33 

Die Viskositat der erfindungsgemassen Schreibflussigkeit liegt im Bereich von 0,7 x 10 bis 50 x 10 [mPa x s]. 

Die erfindungsgemasse Schreibflussigkeit ist auf Wasserbasis und enthalt Wasser in einer Menge bis zu 70 Gew.-%. 
Vorzugsweise wird eine Menge von 64 bis 69 Gew.-% verwendet. 

Die polaren Losungsmittel stammen aus dem Bereich der polaren organischen Losungsmittel. Bevorzugt werden ho- 
here Alkohole, Diole oder Triole bzw. Gemische daraus verwendet Insbesondere bevorzugt sind Ethylenglykol Diethy- 
lenglykol oder sonstige Monoalkohole, Diole oder Triole, 

Es eignen sich hierbei aber auch Losungsmittel mit verschiedenen funkuonellen Gruppierungen, wie Carboxyl, Ester, . 
Ether, Phenyl, Amino, zyklische Verbindungen, Verbindungen mit sonstigen Heteroatomen, wie Schwefel oder Phosphor 
und Verbindungen mit mehreren funktionellen Gruppierungen. Als besondere Beispiele konnen angefuhrt werden: Ol- 
saure, Butylacetat, Diethylenglykolmonobutylether, Benzyl alkohol, Triethanolamin und Cyclohexanol. Die Menge des 
einzusetzenden Losungsmittel soli mindestens 3,8 Gew.-% betragen. Besonders bevorzugt ist eine Menge von bis zu 
40 9 Gew.-%». 

Als Papiereindringmittel eignen sich besonders, aber nicht ausschliesslich, verschiedene Ether- und Esterverbindun- 
gen. Sie werden in ublichen Mengen eingegeben. 

Feuchthaltemitiel konnen aus der Gruppe der hygroskopischen hochsiedenden Losungsmittel gewahlt werden, da auf- 
grund dieser Eigenschaft die Verdunstung von Wasser auf ein Minimum reduziert wird. Nebenbei tragi diese Eigenschaft 
auch dazu bei, dass sich die Schreibflussigkeit wahrend der Lagerung in ihrer Zusammensetzung nur unwesendich anden 
und somit auch keine Veranderung der Grundeigenschaften einuitt, wie dies bei einem hohen Verlust von Losungsmittel 
uber einen langen Zeitraum der Fall ware. 

Des weiteren kann in bekannter Weise die Schreibflussigkeit mil. einem viskoelastischern Nachfolgeelement abge- 
scblossen sein. Hierfur geeignet ist verdicktes Silikonol. 

Die erfindungsgemasse Schreibflussigkeit kann gegebenenfaUs auch ein pH-Einstellmittel enthalten. In der Kegel wer- 
den hier Sauren oder Basen angewendet. 

Des weiteren kann die erfindungsgemasse Schreibflussigkeit oberflachenaktive Miuei enthalten. Dazu zahlen bei- 
spielsweise verschiedene Phosphors aureester. 

Ublicherweise enthalt die Schreibflussigkeit auch ein Konservierungsmittel. Hier kann bei spiels weise ein Baktenzid 
wie Parmetol oder Acticid genannt werden. 

Als Farbstoffe werden in den erfindungsgemassen Schreibfiussigkeiten solche Farbstoffe verwendet, weiche sich 
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durch Zusatz von pH-Wert erhohenden bzw. senkenden und/oder reduzierenden bzw. oxidierenden und/oder komplexie- 
renden bzw. plexierenden Stoffen Oder Gemischen ihre Farbe andern. Hier werden beispielsweise Saurefarbstoffe ver- 
wendet,z.B. Acid Blue 93. 

Die Farbumschiage konnen beispielsweise von blau nach farblos erfolgen. Es ist auch moghch, einen Farbumschlag in 
5 eine andere Farbe zu bewirken. 

GemaB der vorliegenden Erfindung reagiert der Farbstoff auf pH-Wert senkende bzw. erhohende und/oder oxidative 
bzw. reduktive und/oder komplexierende bzw. dekomplexierende Reagenzien durch Veranderung des Absorpuonsmaxi- 
mums. 

Durch Kombination von Schreibrliissigkeiten erhohter Viskositat mit diesen Farbstoffen, welche durch Zusatz von 
io pH-Wen erhohenden bzw. senkenden und/oder reduzierenden bzw. oxidierenden und/oder komplexierenden bzw. de- 
komplexierenden Stoffen oder Gemische ihre Farbe andern, sind die vorstehenden Nachteile, wie Reglerfullung oder 
Auslaufen des Gerates bei Unterdruck, gelost und die Vorteile, wie Korrigierbarkeit der Schrift oder extreme Hohensta- 
bililai genutzt. Ausserdem wird die OrTenlagertahigkeii des Schreibgerates durch Verwendung spezieller hochsiedender 
hochviskoser Losungsmittel bei der Herstellung der Schreibflussigkeit erhohter Viskositat sehr stark verlangert. Wie be- 
15 reits oben beschrieben, von wenigen Stunden beim Fullfederhalter auf mehrere Wochen beim Gelschreiber. 

Gegebenenfalls kann neben deni Farbstoff auch noch ein Pigment in der ernndungsgemassen Schreibflussigkeit vor- 
handen sein. Als Beispiele konnen hier Aluminium oder andere Metalle genannt werden. Es hat sich auch als zweckma- 
Big erwiesen, nur Pigment stall Farbstoff zu verwenden. 

Die Erfindung betrifft ebenfalls Schreibgerale, die erfindungsgemasse Schreibflussigkeit enthalten. Insbesondere hat 
20 sich die erfindungsgemasse Schreibflussigkeit bei dem bekannten Rollerballsystem bewahrt. 

Die Schreibgerate konnen eine Schreibspitze mil externer Spitzenabdichtung oder eine Schreibspitze mit intemer Spit- 
zenabdichtung aufweisen. 

Die Schreibgerate mil den erfindungsgemassen Schreibfiiissigkeiten sind auf vielen Gebieten einsetzbar ? insbesondere 
im Schul- und Biirobereich. 
25 Die folgenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung erlautern. 

Bcispiclc 



Beispiel 1 
Ge wi ch Lspiozent 



Wasser 64.5 

Verdickungsmittel 0.3 

Baktericid 0.2 

35 Polare Losungsmittel 25.0 

Sonst. Zusatze 4.0 

pH-Einstellmitlel 1 .0 

Duasyn Saureblau* 5.0 



Resultat ist eine im sauren Milieu blaue SchreibflussigkeiU welche sich durch Behandlung mit Alkalien in eine gelb- 
lichrote Flussigkeit uberfiiliren lasst. Durch Behandlung mit verdunnter Sulfit-Losung erhaU man eine farblose Flussig- 
keit. 

* Handelsname fur Acid Blue 93 von Clariant AG 

Beispiel 2 





GewichLspiozent 


Wasser 


68.5 


Verdickungsmittel 


0.3 


Baktericid 


0.2 


Polare Losungsmittel 


25.0 


Sonst. Zusatze 


4.0 


pH-Einstellmitlel 


1.0 


Bromthymolblau 


1.0 
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Resultat ist eine im sauren Milieu gelbe Schreibflussigkeit, welche sich durch Behandlung mit Alkalien in eine blaue 
Flussigkeit uberfiihren lasst. 

Beispiel 3 



Wasser 
65 Verdickungsmittel 
Baktericid 

Polare Losungsmittel 



Gewichisprozen t 

68.5 
0.3 
0.2 
25.0 
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Gewichtsprozent 
Sonsi. Zusatze 4.0 
pH-Einstellmitlel 1 .0 

Melhylrot 1-0 

5 

Resultat ist eine im sauren Milieu rote Schreibflussigkeit, welche sich durch Behandlung mit Alkalien in eine gelbe 
Flussigkeit uberfiihren lasst. 

Beispiel 4 

10 

Gewichtsprozent 

Wasser 68.5 
Vcrdickungsmittcl 0.3 
Baktericid 0.2 

Polare Losungsmittel 25.0 i:> 

Sonst. Zusatze 4.0 
pH-Einstellmitlel 1.0 
Phenolrot 1.0 

20 

Resultat. ist eine im sauren Milieu gelb-orange vSchreibflussigkeit, welche sich durch Behandlung rnit Alkalien in eine 
rotlich-violette Flussigkeit uberfiihren lasst. 
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1. Schreibflussigkeit mil erhohter ViskosilaL, die ein Geinisch aus Wasser, polaren Losungsniitieln, einem Verdik- 
kunesmittcl und cincm Farbstoff als wcscntlichc Bcstandtcilc umfassU wobci dcr Farbstoffin dcr Lagc ist, durch 
Einwirken pH-Wen erhohender bzw. senkender und/oder oxidierender bzw. reduzierender und/oder komplexieren- 
der bzw. dekomplexierender Stoffe oder Gemische davon seinen Farbion zu andern. 

2. Schreibflussigkeit nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Viskositat. im Bereich von 0,7 x 10 bis 50 30 
x 10 3 [mPaxs] liegt. 

3. Schreibflussigkeit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Wasser in einer Menge von bis zu 
70 Gew.-%, vorzugsweise 64 bis 69 Gew.-% enthalten ist. 

4. Schreibflussigkeit nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass die polaren Losungsmittel hohere Alkohole, 
Diole oder Triole bzw. Gemische daraus sind. 35 

5. Schreibflussigkeit nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das Verdickungsmittel ein Biopolymer oder 
ein synthensches Polymer ist und in einer Menge von 0,05 bis 0,4 Gew>% enthalten ist. 

6. Schreibflussigkeit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Farbstoff Acid Blue 93 ist. 

7. Schreibflussigkeit nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Farbstoff im Gemisch mil einem Pigment 
vorliegt. 40 

8. Schreibflussigkeit nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch ein pH-Einstellmitlel. 

9. Schreibflussigkeit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass oberflachenaktive Mittel enthalten sind. 

10. Schreibflussigkeit nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Konservierungsmittel vorhanden ist. 
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